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(54) Title: METHOD FOR REGENERATING A ZEOLIT1C CATALYST 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REGENERIERUNG EINES ZEOL1TH-K AT AL Y S ATOR S 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for regenerating a zeolitic catalyst, comprising the following steps: (I) at least one partially 
deactivated catalyst is heated to a temperature ranging from 250 to 600 °C in an atmosphere containing less than 2 vol. % oxygen; (II) the 
catalyst is impinged upon by a gas flow at a temperature ranging from 250 to 800 °C, preferably 350 to 600 °C, said gas flow having an 
oxygen-delivering substance content or an oxygen content or a mixture of two or more thereof ranging from 0.1 to 4 vol. % and (III) the 
catalyst is impinged upon by a gas flow at a temperature ranging from 250 to 800 °C, preferably 350 to 600 °C, said gas flow having an 
oxygen-delivering substance content or an oxygen content or a mixture of two or more thereof ranging from over 4 to 100 vol. %. 

(57) Zusammenfassimg 

Ein Verfahren zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysators umfaBt die folgenden Stufen: 0) Aufheizen eines zumindest teilweise 
deaktivierten Katalysators auf eine Temperatur im Bereich 250 °C bis 600 °C in einer Atmosphare, die weniger als 2 Vol-% Sauerstoff 
enthalt. (II) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 800 °C, vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit einem 
Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefemden Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr da von 
im Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist, und (III) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 800 °C, 
vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff— lief ernden Substanz oder an Sauerstoff oder an 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich von mehr als 4 bis 100 Vol.-% aufweist. 
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Verfahren zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysators 

10 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung eines 
Zeolith-Katalysators, insbesondere eines Zeolith-Katalysators, der bei der 
Epoxidation von Olefinen mit einem Hydroperoxid, insbesondere von Propy- 
ls len mit Wasserstoffperoxid eingesetzt wurde. Dabei erfolgt die Regenerierung 
durch gezieites Abbrennen der fur die Deaktivierung verantwortlichen, 
iiberwiegend organischen Belage in einer Inertgasatmosphare, die genau 
definierte Mengen an Sauerstoff oder Sauerstoff-liefernden Substanzen enthalt. 

20 Bei der Durchfuhrung von Umsetzungen in Gegenwart von Katalysatoren, 
insbesondere in Gegenwart von Katalysatoren, die Mikroporen aufweisen, wie 
z. B. Titans ilical it mit z.B. MFI-Struktur oder titanhaltigen Zeolithen mit 
z.B. BEA-Srruktur, kann es zur Deaktivierung der Katalysatoren durch ins- 
besondere organische Belage kommen. Diese organischen Belage konnen 

25 durch Calcinieren des Katalysators oder durch Waschen mit Losungsmitteln 
zum grofiten Teil entfernt werden (M.G. Clerici, G. Bellussi, LL Romano, 
J. CataL, 129 (1991), S. 159 - 167). 

Ferner beschreibt die EP-A 0 743 094 die Regenerierung eines Titan-enthal- 
30 tenden Molekularsiebs, das in der Katalyse einer Oxidationsreaktion, wie z. 
B. der Epoxidation eines Olefins mit Wasserstoffperoxid oder einer anderen 
aktiven Sauerstoff- Verbindung verwendet wurde. GemaB dieser Druckschrift 
erfolgt die dort beschriebene Regenerierung der deaktivierten Katalysatoren 
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durch Abbrennen mittels Calcinieren der darauf befindlichen organischen 
Belage mit molekularem Sauerstoff, wobei eine Calcinierungstemperatur von 
mehr als 150 °C und weniger als 400 °C verwendet wird. 

5 Ferner beschreibt die JP-A 0 31 14 536 die Regenerierung eines Ti-Silicalit- 
katalysators fur die Epoxidation durch Abbrennen der Belage bei Temperatu- 
ren zwischen 400 °C und 500 °C oder durch Waschen der Katalysatoren 
bei Temperaturen, die oberhalb der Temperatur der Epoxidierung liegen. Als 
Losungsmittel werden dort Wasser, Alkohole, Ketone, aliphatische und 

10 aromatische Kohlenwasserstoffe, Halogen-enthaltende Kohlenwasserstoffe, 
Ester, Nitrile oder Sauren angegeben. 

Auch die DE-A 44 25 672 erwahnt die Regenerierung eines fur die Ep- 
oxidation, insbesondere von Propylen, verwendeten Katalysators durch Ab- 
15 brennen desselben in einer Sauerstoff-enthaitenden Atmosphare bei erhohten 
Temperaturen. 

Die Regenerierungsverfahren gemaB des Standes der Technik besitzen jedoch 
einige fur die Praxis unerwunschte Aspekte, insbesondere sofern Mikroporen 
20 enthaltende Katalysatoren, wie z. B. die bei der Epoxidierung insbesondere 
verwendeten Titansilicalite regeneriert werden sollen. 

Einige der fur Epoxidierungen bevorzugt eingesetzten Katalysatoren, wie z. 
B. ein Titans ilical it mit MFI-Struktur bzw. ein Titansilicalit mit BEA-Struk- 

25 tur besitzen Mikroporen mit Durchmessern im Bereich von ungefahr 0,5 bis 
ungefahr 0,6 nm bzw. ungefahr 0,6 bis ungefahr 0,7 nm. In beiden Fallen 
ist es jedoch unmoglich oligomere oder sogar polymere Nebenprodukte der 
durch diese Katalysatoren katalysierten Umsetzungen, insbesondere der Ep- 
oxidation, allein durch Waschen mit Losungsmitteln bei hoheren Tempera- 

30 turen vollstandig zu entfernen. 
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Das oben Gesagte trifft insbesondere fur Mikroporen aufweisende Katalysa- 
toren zu, ist jedoch - in Abhangigkeit vom Molekulargewicht bzw. den 
Dimensionen der sich wahrend der Umsetzung biidenden oligomeren oder 
polymeren Nebenprodukte - auch fur Katalysatoren mit Meso- und/oder 
5 Makroporen zutreffend. 

Will man diese organischen Belage aber vollstandig entfernen, so ist dies 
nur durch Abbrennen derselben mit Sauerstoff oder mit Sauerstoff-liefernden 
Substanzen moglich. Die Regenerierung eines hochselektiven Zeolith-Katalysa- 

10 tors mit seiner speziellen Struktur durch Abbrennen bei erhohten Temperatu- 
ren ist jedoch schwierig, da eine vollstandige oder lokale Uberhitzung des 
Katalysators zu Selektivitatseinbuflen als Folge der bei derartigen Uberhitzun- 
gen auftretenden teilweisen oder in Extremfallen vollstandigen Zerstorung der 
Zeolith-Katalysatoren imanenten Struktur fiihren kann. Fuhrt man - urn eine 

15 derartige Uberhitzung zu vermeiden - das Abbrennen bei Temperaturen unter 
400 °C durch, so ist bei kurzeren Calcinierungszeiten eine vollstandige 
Entfernung der Belage nicht gegeben. Eine vollstandige Entfernung der 
Belage durch sehr langes Calcinieren bei Temperaturen unter 400 °C ist 
jedoch wirtschaftlich uninteressant. 

20 

Somit liegt eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung in der Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysators bei hoheren 
Temperaturen, mit dem eine vollstandige Entfernung der organischen Belage 
auch bei kurzeren Calcinierungszeiten gewahrleistet ist. Die Calcinierung 
25 sollte dabei so kontrolliert ablaufen, dafl eine ortliche Uberhitzung und darriit 
eine irreversible Schadigung des Katalysators, die zu einem Selektivitats- 
verlust, zu einer verstarkten Bildung von Nebenprodukten und damit zu 
einer deutlich schnelleren Deaktivierung des regenerierten Katalysators beim 
erneuten Einsatz fuhrt, verhindert wird. 

30 
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Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemafie Verfahren gelost. 

Somit betrifFt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Regenerierung 
eines Zeolith-Katalysators, das die folgenden Stufen (I) und (II) umfaBt: 

Aufheizen eines zumindest teiiweise deaktivierten Katalysators 
auf eine Temperatur im Bereich 250 °C bis 600 °C in einer 
Atmosphare, die weniger als 2 Vol.-% Sauerstoff enthalt, und 

Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Be- 
reich von 250 bis 800 °C, vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit 
einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-Iiefern- 
den Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon im Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% 
aufweist. 

Vorzugsweise umfaBt das erfindungsgemafie Verfahren eine weitere Stufe 
(III): 

20 (III) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Be- 

reich von 250 bis 800 °C, vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit 
einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefern- 
den Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon im Bereich von mehr als 4 bis 100 

25 VoL-% aufweist. 

Bezugiich der im Rahmen des vorliegenden Verfahrens regenerierten Zeolith- 
Katalysatoren existieren keine besonderen Beschrankungen. 



(I) 



10 (II) 



15 
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Zeolithe sind bekanntermafien kristalline Alumosilicate mit geordneten Kanal- 
und Kafigstrukturen, die Mikroporen aufweisen, die vorzugsweise kleiner als 
ungefahr 0,9 nm sind.. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus 
Si0 4 - und A10 4 -Tetraedern, die liber gemeinsame Sauerstoffbriicken ver- 
5 bunden sind. Eine Ubersicht der bekannten Strukturen findet sich beispiels- 
weise bei W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlocher, "Atlas of 
Zeolite Structure Types". Elsevier, 4. Aufl., London 1996. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium enthaiten und bei 
io denen im Silicatgitter an Stelle des Si(IV) teilweise Titan als Ti(IV) steht. 
Diese Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur von MFI- 
Typ, sowie Moglichkeiten zu Ihrer Herstellung sind beschrieben, beispiels- 
weise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A 405 978. Aufler Silicium und 
Titan konnen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie z. B. Alumi- 
15 nium, Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe 
Menge an Fluor enthaiten; In dem mit dem erfindungsgemaJien Verfahren 
vorzugsweise regenerierten Zeolith-Katalysatoren kann das Titan des Zeoliths 
teilweise oder vollstandig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ersetzt sein. Das moiare 
20 Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur 
Summe aus Silicium und Titan und/oder Vanadium und/oder Zirkonium, 
und/oder Chrom und/oder Niob liegt in der Regel im Bereich von 0,01 : 
1 bis 0,1 : 1. 

25 Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, dafi sie uber ein be- 
stimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungsaufnahmen sowie 
zusikzlich uber eine Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm" 1 identifiziert werden konnen und sich damit von Alkalimetalltitana- 
ten oder kristallinen und amorphen Ti0 2 -Phasen unterscheiden. 



WO 98/55228 



PCT/EP98/03396 



- 6 - 

Vorzugsweise werden Ti-, V-,Cr-, Nb-, Zr-Zeolithe, weiter bevorzugt Ti- 
Zeolithe und insbesondere Ti-Zeolithe, wie sie insbesondere zur Epoxidierung 
von Olefinen eingesetzt werden, mit dem erfindungsgemaflen Verfahren 
regeneriert. 

5 

Dabei sind im einzelnen Ti-, V-, Cr-, Nb- oder Zr-Zeolithe mit Pentasil- 
Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zuordnung 
zur BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, MFI-, MEL-, CHA-, ERI-, RHO- 
GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, 

10 LTL-, MAZ-, GME-, NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22- oder 
MFI/MEL-Mischstruktur sowie ITQ-4 zu nennen, wobei wiederum die mit 
MFI-Struktur, BEA-Struktur, MEL-Struktur, ITQ-4 bzw. MFI/MEL-Misch- 
struktur als besonders bevorzugt anzusehen sind. Zeolithe dieses Typs sind 
beispieisweise in der oben erwahnten Literaturstelle von W. M. Meier et al. 

is beschrieben. 

Als besonders bevorzugte Katalysatoren sind im einzelnen die Ti-ehthaltenden 
Zeolith-Katalysatoren, die im allgemeinen als "TS-l", "TS-2", "TS-3", "TS- 
48", "TS-12" bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu Zeolith-0 
20 isomorphen Geruststruktur zu nennen. 

Weitere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Erfindung regene- 
rierbare Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in US- A 5,430,000 und WO 
94/29408 beschrieben, deren Inhalt diesbezuglich unter Bezugnahme in die 
25 vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48, 
ZSM-12, Ferrierit oder 6-ZeoLith und des Mordenits zu nennen. 
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Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr, insbesondere 
der oben genannten Katalysatoren im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens regeneriert werden. 

5 Auch beziiglich der PorengroBen bzw. der Porengrofienverteilung der erfin- 
dungsgemaB regenerierten Zeolith-Katalysatoren existieren keine besonderen 
Beschrankungen. So konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
Katalysatoren regeneriert werden, die Mikroporen, Mesoporen oder sogar 
Makroporen, wie z.B. Ti-haltige Si0 2 -Oxide mit Makroporen aufweisen. 

10 Besonders vorteilhaft laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Regene- 
rierung von Mikroporen enthaltenden Katalysatoren einsetzen. Dies umfaBt 
Katalysatoren, die ausschlieBlich Mikroporen enthalten, sowie solche, die 
Mikro- und Mesoporen oder Mikro- und Makroporen oder Mikro-, Meso- 
und Makroporen aufweisen. Der Begriff "Mikroporen", wie er im Rahmen 

15 der vorliegenden Anmeldung verwendet wird, beschreibt Poren mit einem 
Durchmesser von 2 nm oder darunter Der Begriff "Makroporen" bezeichnet 
Poren mit einem Durchmesser von grofler ungefahr 50 nm und der Begriff 
"Mesoporen" bezeichnet Poren mit einem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 
50 nm, jeweils entsprechend der Definition gemaB "Pure Appl. Chem. 45, 

20 S. 71 ff, insbesondere S. 79 (1976). 

Ferner lassen sich mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens folgende Zeo- 
lith-Katalysatoren regenefieren: 

25 Oxidationskatalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der DE-A 196 23 
611.8 beschrieben sind, die hiermit bzgl. der darin beschriebenen Kataly- 
satoren voll umfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung durch 
Bezugnahme aufgenommen wird. 
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Dabei handelt es sich um Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- 
oder Vanadiumsilicaten mit Zeqlith-Struktur, wobei bzgl. der Zeolith-Struktur 
auf die vorstehend als bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. 
Diese Katalysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daB sie durch verfestigende 
5 Formgebungsprozesse geformt worden sind. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse konnen im Prinzip alle Methoden zur 
einer entsprechenden Formung verwendet werden, wie sie bei Katalysatoren 
allgemein ublich sind. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formge- 

10 bung durch Extrusion in ublichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit 
einem Durchmesser von ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 
mm, erfolgt. Werden Bindemittel und/oder Hilfsmittel benotigt, ist der 
Extrusion zweckmaBigerweise ein Mischungs- oder KnetprozeB vorgeschaltet. 
Gegebenenfalls erfolgt nach der Extrusion noch ein Calcinierungsschritt. Die 

is erhaltenen Strange werden gewunschtenfalls zerkieinert, vorzugsweise zu 
Granulat oder Splitt mit einem Partikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, 
insbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf 
anderem Wege erzeugte Katalysatorformkorper enthalten praktisch keine 
feinkornigeren Anteile als solche mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der eingesetzte geformte 
Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Kataiysatdfs, Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 0,1 
bis 7 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Als Bindemittel eignen sich 

25 im Prinzip alle fur derartige Zwecke eingesetzte Verbindungen, bevorzugt 
werden Verbindungen, insbesondere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, 
Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem Interesse als 
Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si0 2 als Kieselsol oder in Form 
von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsschritt eingebracht werden kann. 

30 Auch als bindemittel verwendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums 
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sowie Tone, z.B. Montmorillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, 
Nacrite und Anauxite. 

Als Hilfsmittel fur die verfestigenden Formgebungsprozesse sind beispiels- 
5 weise Verstrangungshilfsmittel fur die Extrusion zu nennen, ein ubliches 
Verstrangungshilfsmittel ist Methylcelluiose. Derartige Mittel werden in der 
Regel in einem nachfolgenden Calcinierungsschritt volistandig verbrannt. 

Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadiumzeolithe 

10 dadurch her, daB man eine wafirige Mischung aus einer Si0 2 -Quelle, einer 
Titan- bzw. Vanadium-Quelle wie Titandioxid bzw. einem entsprechenden 
Vanadiumoxid und einer stickstofFhaltigen organischen Base ("Schablonen- 
Verbindung"), z.B. Tetrapropylammoniumhydroxid, gegebenenfalls noch unter 
Hinzufugen von basischen Verbindungen, in einem Druckbehalter unter 

is erhohter Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage 
umsetzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Diese wird abfiltriert, 
gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organischen Stickstoffbase bei 
erhohter Temperatur gebrannt. In dem so erhaltenen Pulver liegt das Titan 
bzw. das Vanadium zumindest teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in 

20 wechselnden Anteilen mit vier-, funf- oder sechsfacher Koordination vor. 
Zur Verbesserung des kataiytischen Verhaltens kann sich noch eine mehr- 
maiige Waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstoffperoxidlosung an- 
schlieBen, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeolith-Pulver erneut getrocknet 
und gebrannt werden muB; daran kann sich eine Behandlung mit Alkali- 

25 metallverbindungen anschlieBen, um den Zeolith von der H-Form in die 
Kation-Form zu uberfuhren. Das so hergestellt Titan- bzw. Vanadiumzeolith- 
Pulver wird dann im Sinne der vorliegenden Erfindung wie oben beschrieben 
geformt. 
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Ferner konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadi- 
umsilicaten mit Zeolith-Struktur mit einem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% 
an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber, die eben- 
5 falls dadurch gekennzeichnet sind, dafi sie durch verfestigende Formgebungs- 
prozesse geformt worden sind, regeneriert werden. Derartige Katalysatoren 
sind in der DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin 
beschriebenen Katalysatoren vol! umfanglich in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen wird. 

10 

Beziiglich der festigenden Formgebungsprozesse, der Bindemittel sowie der 
Hilfsmittel und der Struktur der Oxidationskatalysatoren trifft das oben bzgl. 
der DE-A 196 23 611.8 Gesagte zu. 

is Der dort beschriebene Oxidationskatalysator weist einen Gehalt von 0,01 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor aliem 0,01 bis 8 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium-Zeolithe, der 
genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird Palladium besonders bevorzugt. 
Die Edelmetalle konnen auf den Katalysator in Form geeigneter Edelmetall- 

20 komponenten, beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen, vor, 
wahrend oder im AnschluB an den verfestigenden Formgebungsschritt aufge- 
bracht werden. 

In vielen Fallen ist es jedoch am gunstigsten, die Edelmetallkomponenten 
25 erst nach dem Formgebungsschritt auf die Katalysatorformkorper zu bringen, 
besonders dann, wenn eine Hochtemperaturbehandlung des edelmetallhaltigen 
Katalysators unerwunscht ist. Die Edelmetallkomponenten konnen insbeson- 
dere durch Ionenaustausch, Impragnierung oder Aufspruhen auf den geform- 
ten Katalysator gebracht werden. Das Aufbringen kann mittels organischer 
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Losungsmittel, wafiriger ammoniakalischer Losungen oder uberkritischer 
Phasen wie etwa Kohlendioxid erfolgen. 

Durch den Einsatz dieser vorgenannten Methoden konnen durchaus ver- 
5 schiedenartige edeimetallhaltige Katalysatoren erzeugt werden. So kann durch 
Aufspriihen der Edelmetallosung auf die Katalysatorformteile eine Art Scha- 
lenkatalysator erzeugt werden. Die Dicke dieser edelmetallhaltigen Schale 
laJit sich durch Impragnieren deutlich vergroBern, wahrend beim Ionenaus- 
tausch die Katalysatorpartikel weitgehend gleichmaflig uber den Formkorper- 
10 quersehnitt mit Edelraetall belegt werden. 

Ferner konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsgemaB regeneriert 
werden: 

Ein mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltender Formkorper, der 
15 erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein poroses oxidisches Material 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung 
enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, und 

(II) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des gemafi Stufe (I) 
20 versetzten Gemischs. 

Die Herstellung der oben beschriebenen Formkorper ausgehend von einem 
porosen oxidischen Material in Pulverform beinhaltet die Bildung einer 
plastischen Masse, die mindestens ein poroses oxidisches Material, ein 
25 Bindemittel, eine Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und Wasser, 
gegebenenfalls eine oder mehrere organische viskositatssteigernde Substanzen 
und weitere aus dem Stand der Technik bekannte ZusatzstofFe enthalt. 

Die durch inniges Vermischen, insbesondere Kneten der obigen Komponenten 
30 erhaltene plastische Masse wird vorzugsweise durch Strangpressen oder 
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Extrudieren verformt und der erhaltene Formkorper wird nachfolgend ge- 
trocknet und abschliefiend calciniert. 

Bezuglich der zur Herstellung des Formkorpers verwendbaren porosen 
5 oxidischen Materialien existieren keine besonderen Beschrankungen, solange 
es moglich ist, ausgehend von diesen Materialien einen wie hierin beschrie- 
benen Formkorper herzustellen. 

Vorzugsweise ist das porose oxidische Material ein Zeolith, weiter bevorzugt 
10 ein Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen- oder Vanadium-haltiger 
Zeolith und insbesondere ein Titansilicalit. 

Bezuglich der Zeolithe, insbesondere deren Struktur und Zusammensetzung 
wird wiederum auf die vorstehende Diskussion der im Rahmen der Anmel- 
is dung diskutierte, mit dem erfindungsgemafien Verfahren zu regenerierenden 
Zeolithe verwiesen. 

Oblicherweise stellt man die genannten Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, 
Eisen- und Vanadiumzeolithe dadurch her, daB man eine waflrige Mischung 

20 aus einer Si0 2 -Quelle, einer Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z.B. Titandioxid bzw. einem entsprechenden Vanadi- 
umoxid, Zirkoniumalkoholat, Chromoxid, Nioboxid oder Eisenoxid und einer 
stickstoffhaltigen organischen Base als Templat ("Schablonen-Verbindung"), 
wie z.B. Tetrapropylammoniumhydroxid, gegebenenfalls noch unter Hinzufu- 

25 gen von basischen Verbindungen, in einem Druckbehalter unter erhohter 
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage umsetzt, wobei 
ein kristallines Produkt entsteht. Dieses wird abfiltriert, gewaschen, getrock- 
net und zur Entfernung der organischen Stickstoffbase bei erhohter Tempera- 
tur gebrannt. In dem so erhaltenen Pulver iiegt das Titan, bzw. das Zirko- 

30 nium, Chrom, Niob, Eisen und/oder Vanadium zumindest teilweise innerhalb 
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des Zeolithgerusts in wechselndem Anteil mit 4-, 5- oder 6-facher Koor- 
dination vor. Zur Verbesserung der katalytischen Verhaltens kann sich noch 
eine mehrmalige Waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstoffperoxidlo- 
sung anschlieBen, worauf das Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, Niob-, 

5 Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver erneut getrocknet und gebrannt werden muB; 
daran kann sich eine Behandlung mit Alkalimetallverbindungen anschlieBen, 
um den Zeolith von der H-Form in die Kation-Form zu iiberfuhren. Das so 
hergestellte Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen-, Vanadiumzeo- 
lith-Pulver wird dann, wie nachstehend beschrieben, zu einem Formkorper 

10 verarbeitet. 

Bevorzugte Zeolithe sind Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob- oder Vanadi- 
umzeolithe, weiter bevorzugt solche mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesonde- 
re die Typen mit rontgenographischer Zuordnung zur BEA-, MOR-TON-, 

is MTW-, FER-, MFI-, MEL-, CHA-, ERI-, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, 
EMT-, HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, LTL-, MAZ-, GME-, 
NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22- oder MFI/MEL-Mischstruktur. 
Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in der oben angegebenen Literatur- 
stelle von Meier und Olson beschrieben. Denkbar sind weiterhin titanhaltige 

20 Zeolithe mit der Struktur des UTD-1, CIT-1, CIT-5, ZSM-48, MCM-48, 
ZSM-12, Ferrierit oder jS-Zeolith und des Mordenits. Derartige Zeolithe sind 
unter anderem in der US-A 5,430,000 und der WO 94/29408 beschrieben, 
deren diesbezuglicher IriHalt voll umfanglich in die vorliegende Anmeldung 
durch Bezugnahme aufgenommen wird. 

25 

Auch bezuglich der Porenstruktur der erfindungsgemafl zu regenerierenden 
Formkorper existieren keine besonderen Beschrankungen, d.h. der erfindungs- 
gemaBe Formkorper kann Mikroporen, Mesoporen, Makroporen, Mikro- und 
Mesoporen, Mikro- und Makroporen oder Mikro-, Meso- und Makroporen 
30 aufweisen, wobei die Definition der Begriffe "Mesoporen" und "Makroporen" 
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ebenfalls derjenigen in oben erwahnter Literatur gemafl Pure AppL Chem. 
entspricht und Poren mit einem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 50 nm 
bzw. > ungefahr 50 nm bezeichnet. 

5 Ferner kann mittels des erfindungsgemaflen Verfahrens ein Material auf der 
Basis eines mesoporosen siliziumhaltigen Ox ids sowie eines siliziumhaltigen 
Xerogels regeneriert werden. 

Besonders bevorzugt sind siliziumhaitige mesoporose Oxide, die noch Ti, V, 
10 Zr, Sn, Cr, Nb oder Fe, insbesondere Ti, V, Zr, Cr, Nb oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon, enthalten. 

Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle fur derartige Zwecke bislang 
eingesetzten Verbindungen. Bevorzugt werden Verbindungen, insbesondere 

is Oxide des Siliziums, Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder 
Titans verwendet. Von besonderem Interesse als Bindemittel ist Silizium- 
dioxid, wobei das Si0 2 als Kieselsoi oder in .Form von Tetraalkoxysilanen 
in den Formgebungsschritt eingebracht werden kann. Ferner sind Oxide des 
Magnesiums und Berylliums sowie Tone. z.B. Mommorillonite, Kaoline, 

20 Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und Anauxite als Bindemittel verwend- 
bar. 

Vorzugsweise wird als Bindemittel jedoch ein Metalisaureester oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon in Stufe (I) des erfindungsgemaflen 
25 Verfahrens zugesetzt. Als solche sind insbesondere Orthokieselsaureester , 
Tetraalkoxysilane, Tetraalkoxytitanate, Trialkoxyaluminate, Tetraalkoxyzirko- 
nate oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon zu nennen. 

Besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch 
30 Tetraalkoxysilane als Bindemittel verwendet. Im einzelnen zu nennen sind 
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dabei Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan und Tetrabutoxy- 
siian, die analogen Tetraalkoxytitan- und -zirkonium-Verbindungen sowie 
Trimethoxy-, Triethoxy-, Tripropoxy-, Tributoxyaluminium, wobei Tetra- 
methoxysilan und Tetraethoxysilan besonders bevorzugt sind. 

5 

Der Formkorper enthalt vorzugsweise bis zu ungefahr 80 Gew.-%, weiter 
bevorzugt ungefahr 1 bis ungefahr 50 Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 
bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittel, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse 
des Formkorpers, wobei die Menge an Bindemittel sich aus dem entstehen- 
10 den Metalloxid ergibt. 

Der vorzugsweise verwendete Metallsaureester wird in einer solchen Merige 
eingesetzt, daB der daraus entstehende Metalloxid-Gehalt im Formkorper 
ungefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 
is 50 Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse des Formkorpers liegt. 

Wie sich aus obigem bereits ergibt, konnen selbstverstandlich auch Gemische 
aus zwei oder mehr der oben genannten Bindemittel eingesetzt werden. 

20 

Essentiell fur die Herstellung dieser Formkorper ist es, daB als Anteigungs- 
mittel eine Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und Wassers ver- 
wendet wird. Dabei betr^gt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemei- 
nen ungefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-% ; vorzugsweise ungefahr 5 bis 
25 ungefahr 70 Gew.-% und insbesondere ungefahr 10 bis ungefahr 60 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. 

Vorzugsweise entspricht der verwendete Alkohol der Alkoholkomponente des 
als Bindemittel vorzugsweise verwendeten Metallsaureesters , wobei es jedoch 
30 auch nicht kritisch ist, einen anderen Alkohol zu verwenden. 
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Bezuglich der verwendbaren Alkohole bestehen keinerlei Beschrankungen, 
sofern sie wassermischbar sind. Es konnen demnach sowohl Monoalkohole 
mit 1 bis 4 C-Atomen und wassermischbare mehrwertige Alkohole verwendet 
werden. Insbesondere werden Methanol, Ethanol, Propanoi sowie n-, iso-, 
s tert.-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon verwendet. 

Als organische viskositatssteigernde Substanz konnen ebenfalls alle dafur 
geeigneten, aus dem Stand der Technik bekannten Substanzen verwendet 
werden. Vorzugsweise sind dies organische, insbesondere hydrophile Polyme- 

10 re, wie z.B. Cellulose, Starke, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten, Polytetrahydrofuran. Diese Sub- 
stanzen fordern in erster Linie die Bildung etner plastischen Masse wahrend 
des Knet-, Verformungs- und Trocknungsschritts durch Verbrucken der 
Primarpartikel und gewahrleisten dariiber hinaus die mechanische Stabilitat 

is des Formkorpers beim Verformen und Trocknen. Diese Substanzen werden 
beim Calcinieren wieder aus dem Formkorper entfernt. 

Als weitere Zusatzstoffe konnen Amine oder aminartige Verbindungen, wie 
z.B. Tetraalkylammoniumverbindungen oder Aminoalkohole, sowie carbo- 
20 nathaltige Substanzen, wie z.B. Calciumcarbonat, zugesetzt werden. Derartige 
weitere Zusatzstoife sind in EP-A 0 3S9 04 i, EP-A 0 200 260 und in 
WO 95/19222 beschrieben, die diesbezuglich vollumfanglich in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme einbezogen werden. 

25 Statt basischer Zusatzstoffe ist es auch moglich saure Zusatzstoffe zu ver- 
wenden. Diese konnen unter anderem eine schnellere Reaktion des Metall- 
saureesters mit dem porosen oxidischen Material bewirken. Bevorzugt sind 
organische saure Verbindungen, die sich nach dem Verformungsschritt durch 
Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevorzugt sind Carbonsauren. 
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Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben 
genannten ZusatzstofTe eingebaut werden. 

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile der das porose oxidische Material 
5 enthaltenden Masse ist nicht kritisch. Es ist sowohl moglich, zuerst das 
Bindemitte! zuzugeben, anschlieflend die organische viskositatssteigernde 
Substanz, ggf. den Zusatzstoff und zum SchluB die Mischung enthaltend 
mindestens einen Alkohol und Wassers, als auch die Reihenfolge beziiglich 
des Bindemittels, der organischen viskositatssteigernden Substanz und der 
10 ZusatzstofTe zu vertauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum pulverformigen porosen Oxid, dem 
gegebenenfalls die organische viskositatssteigernde Substanz bereits zugegeben 
worden ist, wird die in der Regel noch pulverfdrmige Masse 10 bis 180 

is Minuten im Kneter oder Extruder homogenisiert. Dabei wird in der Regel 
bei Temperaturen im Bereich von ungefahr 10 °C bis zum Siedepunkt des 
Anteigungsmittel und Normaldruck oder leichtem uberathmospharischem 
Druck gearbeitet. Danach erfolgt die Zugabe der restlichen Bestandteile, und 
das so erhaltene Gemisch wird solange geknetet, bis eine verstrangbare oder 

20 extrudierfahige, plastische Masse entstanden ist. 

Prinzipiell konnen fur die Knetung und die Verformung alle herkommlichen 
Knet- und Verformungsvorrichtungen bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus 
dem Stand der Technik bekannt sind und fur die Herstellung von z.B. 
25 Kataiysator-Formkorpern allgemein verwendet werden. 

Dabei sind jedoch Verfahren bevorzugt, bei denen die Verformung durch 
Extrusion in ublichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit einem 
Durchmesser von ublicherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbesonde- 
30 re ungefahr 2 bis ungefahr 5 mm, erfolgt. Derartige Extrusionsvorrichtungen 
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werden beispielsweise in UllmannS Enzyklopadie der Technischen Chemie, 
4. Auflage, Bd. 2 ? S. 295 ff., 1972 beschrieben. Neben der Verwendung 
eines Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine Strangpresse zur Verfor- 
mung verwendet. 

5 

Nach Beendigung des Strangpressens Oder Extrudierens werden die erhaltenen 
Formkorper bei im allgemeinen ungefahr 30 °C bis 140 °C (1 bis 20 h, 
Normaldruck) getrocknet und bei ungefahr 400 °C bis ungefahr 800 °C (3 
bis 10 h, Normaldruck) calciniert. 

10 

Selbstver standi ich konnen die erhaltenen Strange bzw. Extrudate zerkleinert 
werden. Sie werden dabei vorzugsweise zu einem Granulat oder Splitt mit 
einem Partikeldurchmesser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
zerkleinert. 

15 

Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte 
Formkorper enthalten praktisch keine feinkornigeren Anteile als solche mit 
ungefahr 0,1 mm Mindestpartikeldurchmesser. 

20 Im Rahmen des erfindungsgemaften Verfahrens konnen sowohl Katalysatoren 
in Puiverform, die als Suspension verwendet werden, ais auch in einem 
Festbett gepackte Katalysatoren in Form eines Formkorpers sowie auf Netze, 
wie z.B. ein Edelstahl, Kanthal oder Packungen kristailisierte Katalysatoren 
und Schalenkatalysatoren, bestehend aus inertem Kern aus Si0 2 , a-Al 2 0 3 , 

25 hochcalciniertem Ti0 2 , Steatit und einer aktiven Kalaysatorhulle, die ein 
Zeolith, vorzugsweise ein Zeolith wie oben definiert, umfaBt, die regeneriert 
werden. 

Sofern der Katalysator in Suspensionsfahrweise verwendet wurde, muB er 
30 zunachst durch einen Abtrennschritt, wie z.B. Filtration oder Zentrifugieren 
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von der Reaktionslosung abgetrennt werden. Der so gewonnene, zumindest 
teilweise deaktivierte pulverformige Katalysator kann dann der Regenerierung 
zugefiihrt werden. Die wahrend des Regenerierungsverfahrens bei erhdhten 
Temperaturen durchgefiihrten Stufen werden bei derartigen pulverformigen 

5 Katalysatoren vorzugsweise in Drehrohrofen durchgefiihrt. Bei der Rege- 
nerierung eines Katalysators, der in Suspensionsfahrweise verwendet wird, ist 
es besonderes bevorzugt im Rahmen einer Kopplung der Umsetzung in 
Suspensionsfahrweise und des erfindungsgemafien Regenerierungsverfahrens 
kontinuierlich einen Teil des zumindest teilweise deaktivierten Katalysators 

10 aus der Umsetzung zu entfernen, extern mittels des erfindungsgemafien 
Verfahrens zu regenerieren und den regenerierten Katalysator wieder in die 
Umsetzung in Suspensionsfahrweise einzuschleusen. 

Neben der Regenerierung von Katalysatoren in Pulverform konnen mit dem 
is erfindungsgemafien Verfahren auch Katalysatoren als Formkorper, beispiels- 
weise solche, die in einem Festbett gepackt sind, regeneriert werden. Bei 
der Regenerierung eines im Festbett gepackten Katalysators erfolgt die 
Regenerierung vorzugsweise in der Umsetzungsvorrichtung selbst, wobei der 
Katalysator dazu weder aus- noch eingebaut werden mull, so dafi er keiner- 
20 lei zusatzlicher mechanischer Belastung unterliegt. Bei der Regenerierung des 
Katalysators in der Umsetzungsvorrichtung an sich wird zunachst die Umset- 
zung unterbrochen, gegebenenfalls vorhandenes Umsetzungsgemisch entfernt, 
die Regenerierung durchgefiihrt und anschliefiend die Umsetzung fortgesetzt. 

25 Sowohl bei der Regenerierung von pulverformigen Katalysatoren als auch bei 
der Regenerierung von Katalysatoren in verformter Form verlauft die erfin- 
dungsgemafie Regenerierung im Wesentlichen identisch. 

Gernafl Stufe (1) wird der Katalysator entweder in der Umsetzungsvorrich- 
30 tung oder in einem externen Ofen in einer Atmosphare, die weniger als 2 
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Vol.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Vol.-% und insbesondere weniger als 
0,2 Vol.-% Sauerstoff enthalt auf eine Temperatur im Bereich von ungefahr 
250 °C bis ungefahr 600 °C, vorzugsweise ungefahr 400 °C bis 550 °C 
und insbesondere ungefahr 450 °C bis 500 °C aufgeheizt. Dabei wird das 
5 Aufheizen gemaB Stufe (I) vorzugsweise mit einer Aufheizrate von ungefahr 
0,1 °C/min. bis ungefahr 20 °C/min., vorzugsweise ungefahr 0,3 °C/min. 
bis ungefahr 15 °C/min. und insbesondere 0,5 °C/min. bis 10 °C/min. 
durchgefuhrt. 

10 Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur 
aufgeheizt, bei der die sich dort befindlichen, meist organischen Belage zu 
zersetzen beginnen, wahrend gleichzeitig die Temperatur iiber den Sauer- 
stoffgehalt geregelt wird und nicht derart ansteigt, daB es zu Schadigungen 
der Katalysatorstruktur kommt. 

15 

Nach dem Erreichen des fur die Zersetzung der Belage gewiinschten Tempe- 
raturbereichs von ungefahr 250 °C bis ungefahr 800 °C, vorzugsweise 
ungefahr 350 °C bis ungefahr 600 °C und insbesondere ungefahr 400 °C 
bis ungefahr 600 °C kann - sofern dies erwiinscht, oder beim Vorliegen 
20 einer groflen Menge an organischen Belagen notwendig ist - der Katalysator 
gegebenenfails weitere 1 bis 2 Stunden bei diesen Temperaiuren in der oben 
definierten Atmosphare belassen werden. 

In Stufe (I) der Regenerierung, gegebenenfails zusammen mit dem Belassen 
25 des Katalysators bei der angegebenen Temperatur, wird der Groflteil der 
Belage verkokt. Die dabei gebildeten Substanzen, wie z. B. Wasserstoff, 
Wasser, kohlenstoffhaltige Substanzen warden im Rahmen dieser Stufe vom 
Katalysatpr entfernt. Die im Rahmen dieser Stufe betriebene Entfernung der 
Belage durch Verkoken vermindert in signifikantem MaBe die wahrend des 
30 Abbrennens des Katalysators im Rahmen der Stufen (IT) und ggf. (Ill) des 
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erfindungsgemaBen Verfahrens durch Beaufschlagen des Katalysators mil 
einem Gasstrom, der eihen hoheren Gehalt an Sauerstoff enthalt, freiwer- 
dende Energiemenge, so daB bereits durch das iangsame Aufheizen gemaB 
Stufe (I) des erfindungsgemaBen Verfahrens ein wesentlicher Schritt zur 
5 Verhinderung einer lokalen Oberhitzung des Katalysators erreicht wird. 

Gemafl Stufe (II) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Katalysator 
anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von ungefahr 250 °C bis 
ungefahr 800 °C, vorzugsweise ungefahr 350 °C bis ungefahr 600 °C mit 
to einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefernden Substanz 
oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 4 VoI.-%, vorzugsweise ungefahr 0,1 
bis ungefahr 3 Vol.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 bis ungefahr 2 Vol.- 
% aufweist, beaufschlagt. 

15 

Dabei ist die zugesetzte Menge an molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff- 
liefernden Substanzen insoweit kritisch, als daB durch die innerhalb dieser 
Stufe freiwerdende Energiemenge, die durch den Abbrand der verkokten 
organischen Belage entsteht, eine Erhohung der Temperatur des Katalysators 

20 einhergeht, so daB die Temperatur in der Vorrichtung zur Regenerierung den 
gewunschten Temperaturbereich von ungefahr 250 °C bis ungefahr 800 °C, 
vorzugsweise ungefahr 350 °C bis ungefahr 600 °C nicht verlassen darf. 
Vorzugsweise wird die Menge an molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff- 
liefernden Substanzen so gewahlt, daB die Temperatur in der Vorrichtung 

25 sich zwischen ungefahr 400 °C und ungefahr 500 °C befindet. 

Mit zunehmendem Abbrand der Belage muB der Gehalt an molekularem 
Sauerstoff oder Sauerstoff-liefernden Substanzen im Inertgasstrom bis hin zu 
100 Vol.-% gesteigert werden, um die zur Regenerierung erforderliche 
30 Temperatur aufrecht zu erhalten, so daB nach Beendigung der Stufe (II) im 
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Rahmen der Stufe (III) der Katalysator im bereits bezuglich der Stufe (II) 
definierten Temperaturbereich mit einem Gasstrom beaufschlagt wird, der 
einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff oder 
an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich von mehr als 
5 ungefahr . 4 bis 100 VoI.-%, vorzugsweise mehr als ungefahr 3 Vol.-% bis 
ungefahr 20 Vol.-%, weiter bevorzugt ungefahr 2 Vol.-% bis ungefahr 20 
Vol.-% aufweist. 

Dabei wird in der Regel so vorgegangen, daB bei einem Absinken der 
10 Temperatur im Rahmen der Stufe (II) die Menge an Sauerstoff bzw. Sauer- 
stoff-iiefernder Substanz im zugefiihrten Gasstrom kontinuierlich erhoht wird. 

Die Temperatur des Katalysators an sich wird durch entsprechende Steuerung 
des Sauerstoff-Gehalts bzw. des Gehalts an Sauerstoff-liefernden Substanzen 
is im Gasstrom bei einer Temperatur im Bereich von ungefahr 250 °C bis 
ungefahr 800 °C, vorzugsweise ungefahr 350 °C bis ungefahr 600 °C, 
insbesondere ungefahr 400 °C bis ungefahr 600 °C gehalten. 

Sinkt die Temperatur des Abgasstrom am Reaktorausgang trotz steigender 
20 Mengen an molekularem Sauerstoff oder Sauerstoff-liefernden Substanzen im 
Gassirom, so ist das Abbrennen der organischen Beiage beendet. Die Dauer 
der Behandlung gemaB der Stufe (II) sowie ggf. der Stufe (III) betragt im 
allgemeinen jeweils ungefahr 1 bis ungefahr 30, vorzugsweise ungefahr 2 bis 
ungefahr 20 und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 10 Stunden. 

25 

Der obige Begriff "Sauerstoff-liefernde Substanzen" umfaflt alle Substanzen, 
die in der Lage sind : unter den angegebenen Regenerierungsbedingungen 
Sauerstoff abzugeben oder kohlenstoffhaltige Ruckstande zu entfernen. Ins- 
besondere zu nennen sind: 

30 
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Stickoxide der Formel N x O y , wobei x und y so gewahlt werden, daB sich 
ein neutrales Stickoxid ergibt, N 2 0, N 2 0-haltiger Abgasstrom aus einer 
Adipinsaureanlage, NO, N0 2 , Ozon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon. Bei Verwendung von Kohlendioxid als Sauerstoff-liefernde Substanz 
5 werden die Stufen (IT) und (III) bei einer Temperatur im Bereich von 500 
°C bis 800 °C durcbgefuhrt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
der zumindest teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemaB 

10 Stufe (I) mit einem Losungsmittel gewaschen, um noch anhaftendes Wert- 
produkt zu entfernen. Dabei wird das Waschen so durchgefuhrt, daB zwar 
die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertprodukte von diesem entfernt 
werden konnen, aber Temperatur und Druck nicht so hoch gewahlt werden, 
daB die meist organischen Belage ebenfalls entfernt werden. Vorzugsweise 

15 wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten Losungsmittel lediglich 
gespiilt. 

Somit eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Losungsmittel, in denen 
sich das jeweilige Umsetzungsprodukt gut lost. Vorzugsweise werden der- 

20 artige Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, 
einem Aikohoi, wie z. B. Methanol, Ethanol, i-Propanoi, 2-Propanoi, 2- 
Methyl-2-propanol , 1-Butanol, 2-Butanol, Allylalkohol oder Ethylenglycol, 
einem Aldehyd, wie z. ~B. Acet- oder Propionaldehyd, einem Keton, wie 
z.B. Aceton, 2-Butanon, 2-Methyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Me- 

25 thyl-4-pentanon oder Cyclohexanon, einem Ether wie z. B. Diethylether oder 
THF, einer Saure, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure, 
einem Ester, wie z. B. Methylformiat, Methylacetat, Ethylacetat, Butylacetat 
oder Ethylpropionat.. einem Nitril, wie z. B. Acetonitril, einem Kohlen- 
wasserstoff, wie z. B. Propan, 1-Buten, 2-Buten, Benzol, Toluol, Xylol, 

30 Trimethylbenzol, Dichlormethan : Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff s 1,1- 
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Dichlorethan, 1 ,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1 * 1 ,2-Trichlorethan, 
1,1,1,2-Tetrachlorethan, Dibromethan, Allylchlorid oder Chlorbenzoi, und, 
soweit mischbar, Gemische aus zwei oder mehr davon, verwendet. 

5 Bevorzugt werden Losungsmittel, die schon bei der Umsetzung, also z.B. 
die Epoxidierung von Olefin unter Verwendung des zu regenerierenden 
Katalysators als Losungsmittel fungieren, eingesetzt. Als solche sind bei- 
spielhaft fur die Epoxidierung von Olefinen zu nennen: Wasser, Alkohole, 
wie z.B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Methyl-2-propanol, 

10 1-Butanol, 2-Butanol, Allylalkohol oder Ethylenglycol, oder Ketone, wie z.B. 
Aceton, 2-Butanon, 2-Methyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Methyl-4- 
pentanon oder Cyclohexanon. 

Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer des Waschvorgangs 
is sind nicht kritisch, sowohl Menge an Losungsmittel als auch Dauer des 
Waschvorgangs sollten jedoch ausreichen, um einen GroBteil des am Kataly- 
sator haftenden Wertprodukts zu entfernen. Der Waschvorgang kann bei der 
Temperatur der Umsetzung oder bei verglichen dazu erhohten Temperaturen 
erfolgen, wobei die Temperatur jedoch nicht so hoch sein sollte, dafl das 
20 zum Waschen verwendete Losungsmittel seibst wieder mit dem zu entfernen- 
den Wertprodukt reagiert. Sofern Temperaturen, die oberhaib der Umset- 
zungstemperatur liegen, verwendet werden, ist im allgemeinen ein Bereich 
von 5 °C bis 150 °G oberhaib der Umsetzungstemperatur, insbesondere 
auch bedingt durch den Siedepunkt der verwendeten Losungsmittel, aus- 
25 reichend. Der Waschvorgang kann falls erforderl ich , mehrmals wiederholt 
werden. Der Waschvorgang kann unter Normaldruck, erhohtem Druck oder 
sogar uberkritischem Druck erfolgen. Bevorzugt sind Normaldruck und 
erhohter Druck. Bei Verwendung von C0 2 als Losungsmittel ist uberkriti- 
scher Druck bevorzugt. 



30 
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Wird ein in Suspensionsfahrweise verwendeter pulverformiger Katalysator 
regeneriert, erfolgt das Waschen des abgetrennten Katalysators in einem 
externen Reaktor. 1st der Katalysator in Form eines Festbetts in einem 
Reaktor gepackt, so kann das Waschen im Umsetzungsreaktor erfolgen. 
5 Dabei wird dieser mil dem darin befindlichen zu regenerierenden Katalysator 
ein- oder mehrmals mit dem Losungsmittel gespiilt, um das restliche Wert- 
produkt zu gewinnen. AnschlieBend wird das Losungsmittel aus dem Reaktor 
entfernt. 

10 Nach der Beendigung des Waschvorgangs wird der Katalysator im allgemei- 
nen getrocknet. Obwohl der Trocknungsvorgang an sich nicht kritisch ist, 
sollte die Trocknungstemperatur die Siedetemperatur des zum Waschen 
verwendeten Losungsmittels nicht zu stark ubersteigen, um ein schlagartiges 
Verdampfen des Losungsmittels in den Poren, insbesondere - falls vorhanden 

is - den Mikroporen des Zeolith-Katalysators zu vermeiden, da auch dies zu 
einer Schadigung desselben fiihren kann. Bei Regenerierung von pulver- 
formigen Katalysatoren erfolgt die Trocknung wiederum extern in einer 
Heizvorrichtung unter Inertgasatmosphare. Bei Katalysatoren im Festbett wird 
der im Reaktor befindliche Katalysator bei mafiigen Temperaturen mit einem 

20 Inertgasstrom beaufschlagt. Die Trocknung des Katalysators kann, muB aber 
nicht bis zur Voiistandigkeit durchgefiihrt werden. Bei pulverformigen 
Katalysatoren wird in der Regel so weit getrocknet, bis das Pulver riesel- 
fahig ist. Auch bei Katalysatoren, die in einem Festbett eingebaut sind, ist 
eine vollstandige Trocknung in der Regel nicht notig. 

25 

Nach der Regenerierung kann der Katalysator mit basischen und/oder silylie- 
renden Verbindungen zur Entfernung von sauren Zentren behandelt werden. 
Als derartige Verbindungen eignen sich dort insbesondere verdunnte waflrige 
Losungen von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, -carbonaten, -hydroxycarbo- 
30 naten; Li-, K-, Na-Acetate und -Phosphate: sowie als silylierende Verbindun- 
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gen silylierende Ester, wie z.B. Tetraalkoxysilane, Tetraalkoxymonoalkylsilane 
sowie Hexamethylendisilane. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahreris wird 
5 in einer zusatzlichen Stufe (IV) der in Stufe (III) erhaltene regenerierte 
Katalysator in einem Inertgasstrom abgekuhlt. Dieser Inertgasstrom kann bis 
zu 20 VoL-%, vorzugsweise ungefahr 0,5 bis ungefahr 20 Vol.-% eines 
Flussigkeitsdampfes, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, 
einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, einem Ether, Saure, einem 
10 Ester, einem Nitril, einem Kohlenwasserstoff, wie oben beziiglich des Wa- 
schens des Katalysators beschrieben, und einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, enthalten. Vorzugsweise werden Wasser, Alkohol, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon als Flussigkeitsdampf verwendet. 

is Beziiglich der vorzugsweise verwendbaren Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Sauren, Ester, Nitrile oder Kohlenwasserstoffe wird auf die entspre- 
chende Diskussion der im Rahmen des Waschvorgangs im erfindungsgemafien 
Verfahren verwendbaren Losungsmittel verwiesen. 

20 Dabei ist es auch bei dem Abkiihlen gemaft Stufe (IV) wichtig, daB langsam 
abgekuhit wird, da ein zu schneiles Abkiihien (" Abschrecken") die mechani- 
sche Festigkeit des Katalysators negativ beeinflussen kann. Ebenso kann die 
Mechanik des Katalysators durch schneiles Spulen der regenerierten, trocke- 
nen Katalysatorformkorper beim Wiederanfahren des Reaktors fur die weitere 

25 Umsetzung negativ beeinflufit werden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, 
wahrend der Abkuhlphase den oben definierten Flussigkeitsdampf zuzusetzen. 
Weiter bevorzugt wird dieser jedoch erst unterhaib einer sogenannten 
Schwellentemperatur zugesetzt, die durch die Siedetemperatur der fur den 
Dampf verwendeten Fliissigkeit definiert wird. Die Schwellentemperatur liegt 
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dabei in der Regel unterhalb von ungefahr 250 °C, vorzugsweise unterhalb 
von ungefahr 200 °C und insbesondere unterhalb von ungefahr 150 °C. 

Nach dem Abkiihlen des Reaktors und des darin befindlichen regenerierten 
s Katalysators auf die Umsetzungstemperatur wird der Reaktor mit dem 
Umsetzungsgemisch befiillt und die Umsetzung fortgesetzt. Obwohl im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung prinzipiell alle Zeolith-Katalysatoren 
regeneriert werden konnen und folglich die mit dem erfindungsgemaflen 
Verfahren regenerierten Zeolith-Katalysatoren auch fur eine Vielzahl von 
10 Umsetzung wiederverwendet werden konnen, wird das erfindungsgemaBe 
Verfahren vorzugsweise zur Regenerierung von Zeolith-Katalysatoren, die bei 
der Epoxidation von organischen Verbindungen mit mindestens einer C-C- 
Doppelbindung, zur Hydroxylierung von aromatischen organischen Verbindun- 
gen oder zur Umwandlung von Alkanen zu Alkoholen, Aldehyden und 
is Sauren, also fur Oxidationsreaktionen eingesetzt werden, verwendet, 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines mittels, 
des im Rahmen der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Verfahrens 
regenerierten Zeolith-Katalysators zur Epoxidation von organischen Verbin- 
20 dungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, insbesondere zur Epoxida- 
tion von niederen Olefinen mit zwei bis sechs Kohlenstoffatonien, wie z. B. 
Ethylen, Propylen oder 2-Buten, zur Hydroxylierung von aromatischen 
organischen Verbindungen oder zur Umwandlung von Alkanen zu Alkoholen, 
Aldehyden und Sauren. 
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Beispdele 
Beispiel 1 

s In einem Vierhalskolben (4 1 Inhalt) wurden 910 g Tetxaethylorthosilicat 
vorgelegt und aus einem Tropftrichter innerhalb von 30 min mit 15 g 
Tetraisopropylorthotitanat unter Ruhren (250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es 
bildete sich eine farblose, klare Mischung. AnschlieBend versetzte man mit 
1600 g einer 20 gew.-%igen Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung (Alkaii- 

10 gehalt < 10 ppm) und ruhrte noch eine Stunde nach. Bei 90 °C bis 100 
°C wurde das aus der Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 900 g) 
abdestilliert. Man fullte mit 3 1 Wasser auf und gab das mittlerweile leicht 
opaque Sol in einen 5 1 fassenden Ruhrautoklaven aus Edelstahi. 

15 Mit einer Heizrate von 3 °C/min wurde der verschlossene Autoklav (Anker- 
riihrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175 °C gebracht. 
Nach 92 Stunden war die Reaktion beendet. Das erkaltete Reaktionsgemisch 
(weiBe Suspension) wurde abzentrifugiert und mehrfach mit Wasser neutral 
gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde bei 110 °C innerhalb von 24 

20 Stunden getrocknet (Auswaage: 298 g). 

AnschlieBend wurde unter Luft bei 550 °C in 5 Stunden das im Zeolithen 
verbliebene Templat abgebrannt (Calcinierungsverlust: 14 Gew.-%). 

25 Das reinweiBe Produkt hatte nach naflchemischer Analyse eine Ti-Gehalt von 
1,5 Gew.-% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 100 ppm. Die Aus- 
beute auf eingesetztes Si0 2 betrug 97 %. Die Kristallite hauen eine GroBe 
von 0,05 bis 0,25 fim und das Produkt zeigte in IR eine typische Bande 
bei ca. 960 cm" 1 . 

30 
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Beispiel 2 

530 g Titansilicalit-Pulver, synthetisiert gemafl Beispiel 1, wurden mit 13,25 
g Kieselsol (Ludox AS-40), 26,5 g Walocel (Methylcellulose) und 354 ml 
5 Wasser 2 h lang im Kneter verknetet. Die verdichtete Masse wurde dann in 
einer Strangpresse zu 2 mm-Strangen verformt. Die erhaltenen Strange 
wurden bei 110 °C 16 h lang getrocknet und dann bei 500 °C 5 h lang 
calciniert. 

100 g der so erhaltenen Formkorper wurden zu Splitt (PartikelgroBe 1-2 
10 mm) verarbeitet und als Katalysator in der Epoxidation von Propylen mit 
Wasserstoffperoxid verwendet. 

Beispiel 3 

15 

Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 190 ml Reaktions- 
volumen, gefullt mit je 10 g Katalysator gemaB Beispiel 2, wurden Flusse 
von 27,5 g/h Wasserstoffperoxid (20 Gew.-%), 65 g/h Methanol und 13,7 
g/h Propen bei 40 °C Reaktionstemperatur und 20 bar Reaktionsdruck 

20 durchgeleitet. Nach Verlassen des zweiten Reaktors wurde die Reaktions- 
mischung in einen Sambay-Verdampfer gegen Aunospharendurck entspannt. 
Die abgetrennten Leichtsieder wurden on-line in einem Gaschromatographen 
analysiert. Der fliissige -Reaktionsaustrag wurde gesammelt, gewogen und 
ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

25 Wahrend der gesamten Laufzeit sank der Wasserstoffperoxid-Umsatz von 
urspriinglich 98 % und erreichte nach 250 h einen Wert von ungefahr 60 
%. Die Selektivitat von Propylenoxid bzgl. Wasserstoffperoxid betrug liber 
die Laufzeit 95 %. 

30 
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Beispiel 4 

Der deaktivierte Katalysator aus Beispiel 3 wurde in ein Quarzglasrohr 
eingebaut. Der deaktivierte Katalysator wurde daraufhin in einem Rohrenofen 

5 bei einer Heizrate von 4 °C/min bei einem Gasstrom aus 20 1 Stickstoff 
pro Stunde auf 500 °C erhitzt. Danach wurden in den nachsten zwei 
Stunden der Sauerstoffgehalt im Inertgas auf 9 Vol.-% gesteigert und dort 
gehalten. AnschlieBend wurde in den nachsten 14 h der Sauerstoffgehalt auf 
18 Voi.-% gesteigert und dort gehalten. Danach wurde der regenerierte 

10 Katalysator unter Inertgas abgekuhk, ausgebaut und wieder zur Epoxidation 
verwendet. 

Beispiel 5 

15 

Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 190 ml Reaktions- 
volumen, gefulk mit je 10 g regeneriertem Katalysator aus Beispiel 4, 
wurden Flusse von 27,5 g/h Wasserstoffperoxid (20 Gew.-%), 65 g/h 
Methanol und 13,7 g/h Propen bei 40 °C Reaktionstemperatur und 20 bar 

20 Reaktionsdruck durchgeleitet. Nach Veriassen des zweiten Reaktors wurde 
die Reakiionsmischung in einen Sambay-Verdampfer gegen Atmospharendruck 
entspannt. Die abgetrennten Leichtsieder wurden on-line in einem Gaschro- 
matographen analysiert. Der fliissige Reaktionsaustrag wurde gesammelt, 
gewogen und ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

25 Wahrend der gesamten Laufzeit sank der Wasserstoffperoxid-Umsatz von 
ursprunglich 98 % und erreichte nach 250 h einen Wert von 60 %. Die 
Selektivitat von Propylenoxid bezuglich Wasserstoffperoxid betrug uber die 
Laufzeit 95 %. 
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Beispiel 6 

Der deaktivierte Katalysator aus Beispiel 5 wurde in ein Quarzglasrohr 
eingebaut. Der deaktivierte Katalysator wurde daraufhin in einem Rohrenofen 

s bei einer Heizrate von 4 °C/min bei einem Gasstrom aus 20 1 Stickstoff/h 
auf 450 °C erhitzt. Danach wurden in den nachsten zwei Stunden der 
Sauerstoffgehalt im Inertgas auf 9 Vol.-% gesteigert und dort gehalten. 
Anschlieflend wurde in den nachsten 14 h der Sauerstoffgehalt auf 18 Vol.- 
% gesteigert und dort gehalten. Danach wurde der regenerierte Katalysator 

io unter Inertgas abgekuhlt, ausgebaut und wieder zur Epoxidation verwendet. 

Beispiel 7 

15 Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 190 ml Reaktions- 
volumen, gefullt mit je 10 g regeneriertem Katalysator aus Beispiel 6, 
wurden Flusse von 27,5 g/h Wasserstofiperoxid (20 Gew.-%), 65 g/h 
Methanol und 13,7 g/h Propylen bei 40 °C Reaktionstemperatur und 20 bar 
Reaktionsdruck durchgeleitet. Nach Verlassen des zweiten Reaktors wurde 

20 die Reaktionsmischung in einen Sambay-Verdampfer gegen Atmospharendruck 
entspannt. Die abgetrennten Leichtsieder wurden on-line in einem Gaschro- 
matographen analysiert. Der fliissige Reaktionsaustrag wurde gesammelt, 
gewogen und ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzeit sank der WasserstoflFperoxid-Umsatz von 
25 ursprunglich 98 % und erreichte nach 250 h einen Wert von ungefahr 60 
%. Die Selektivitat von Propylenoxid bezuglich Wasserstofiperoxid betrug 
uber die Laufzeit 95 %. 
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Die angefuhrten Beispiele zeigen, daB durch die erfindungsgemaBe Regene- 
rierung der deaktivierten Katalysatoren die katalytische Aktivitat der Kataly- 
satoren ohne EinbuBen wiederhergestellt werden kann. 
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5 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerierung eines Zeolith-Katalysators, das die folgen- 
den Stufen (I) und (II) umfaBt: 

10 

(I) Aufheizen eines zumindest teilweise deaktivierten Katalysators auf 
eine Temperatur im Bereich 250 °C bis 600 °C in einer Atmo- 
sphare, die weniger als 2 Vol.-% Sauerstoff enthalt, und 

is (II) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Bereich 

von 250 bis 800 °C, vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit einem 
Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefernden Substanz 
oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr 
davon im Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch i, das zusatziich die foigende Stufe (III) 
umfaftt: 

(III) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Temperatur im Be- 
25 reich von 250 bis 800 °C, vorzugsweise 350 bis 600 °C, mit 

einem Gasstrom, der einen Gehalt an einer Sauerstoff-liefern- 
den Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon im Bereich von mehr als 4 bis 100 
Vol.-% aufweist. 



30 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Aufheizen gemafl Stufe 
(I) mit einer Aufheizrate von 0,1 °C/min bis 20 °C/min, vorzugsweise 
von 0,3 °C/min bis 15 °C/min, und insbesondere von 0,5 °C/min bis 
10 °C/min durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der zumindest 
teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemafl Stufe (I) 
mit einem Losungsmittel, das ausgewahlt wird aus der Gruppe beste- 
hend aus Wasser, einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, einem 
Ether, einer Saure, einem Ester, einem Nitril, einem KohlenwasserstofF 
sowie einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, gewaschen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, das zusatzlich die folgen- 
de Stufe (IV) umfaflt: 

(IV) Abkuhien des in Stufe (III) erhakenen regenerierten Katalysa- 
tors in einem Inertgasstrom, der bis zu 20 VoI.-% eines 
Flussigkeitsdampfes, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Wasser, einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, einem 
Ether, einer Saure, einem Ester, einem Nitril, einem Koh- 
ienwasserstoff sowie einem Gemisch aus zwei oder mehr 
davon, enthalten kann. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei der zumindest 
teilweise deaktivierte Katalysator nach dem Aufheizen gemafl Stufe (I) 
und vor der Beaufschlagung gemafl Stufe (II) bei einer Temperatur von 
250 bis 800 C C gehalten wird. 

1. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die Sauer- 
stoff-liefernde Substanz ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus 
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einem Stickoxid der Formel N x O y , wobei x und y so gewahlt werden, 
daii sich ein neutrales Stickoxid ergibt, N 2 0, einem N 2 0-haltigen 
Abgasstrom aus einer Adipinsaure-Anlage, NO, N0 2 , Ozon, einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

5 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Sauerstoff- 
liefernde Substanz C0 2 ist und die Stufen (II) und (III) bei einer 
Temperatur im Bereich von 500 bis 800 °C durchgefuhrt werden. 

10 9. Verfahren nach einem der vorstehendeh Anspriiche, wobei der Zeolith- 
Katalysator ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem 
Titan-, Zirkonium-, Vanadium-, Chrom- oder Niob- enthaltenden Silica- 
lit, mit MFI-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, CHA-, ERI-, 
RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KFI-, FAU-, DDR-, MTT-, 

15 RUT-, LTL-, MAZ-, GME-, NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, MCM- 

22-, MEL-Struktur, MFI/MEL-Mischstruktur und einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. 

10. Verwendung eines gemafi einem der vorstehenden Anspriiche regenerier- 
20 ten Zeolith-Katalysators zur Epoxidation von organischen Verbindungen 

mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, zur Hydroxylierung von 
aromatischen organischen Verbindungen oder zur Umwandlung von 
Alkanen zu Alkoholen, Ketonen, Aldehyden und Sauren. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interi tal Application No 

PCT/EP 98/03396 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B01J29/90 B01J38/12 C07D301/12 C07B41/00 



According to International Fatent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched {classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 B01J C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C; DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P,X 

A 

A 



EP 0 790 075 A (ARCO CHEM TECH) 
20 August 1997 

see column 3, line 50 - column 4, line 45 

EP 0 604 689 A (LIGHT OIL UTILIZATION RES 
ASS) 6 July 1994 

see page 3, line 27 - line 36; claim 4 

EP 0 743 094 A (ARCO CHEM TECH) 

20 November 1996 

cited in the application 

see page 3 ; line 22 - line 31 

DE 44 25 672 A (BASF AG) 25 January 1996 
cited in the application 
see 1 ine 55 1 ine 60 

-/— 



1,8-10 

2-7 

1,8,9 

1-10 
1-10 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

fifing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm{s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y° document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 October 1998 



Date of mailing of the international search report 



20/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
•Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Faria, C 



Form PCT71SA/210 (second sneei) {July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern .al Application No 

PCT/EP 98/03396 



C. (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with indication. where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 015, no. 306 (C-0856), 6 August 1991 

& JP 03 114536 A (MITSUI TOATSU CHEM 

INC), 15 May 1991 

cited in the application 

see abstract 

US 4 447 669 A (HAMON CHRISTIAN ET AL) 
8 May 1984 

see column 4, 1 ine 30 - 1 ine 40 



1-10 



Form PCT/ISA/2 10 (continuation ot second sheet) {July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

...formation on patent family members 


Intern al Application No 

PCT/EP 98/03396 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 0790075 A 20-08-1997 US 5741749 A 21-04-1998 
EP 0604689 A 06-07-1994 AU 656048 B 19-01-1995 



JP 5015784 A 26-01-1993 

US 5306682 A 26-04-1994 

AU 3037792 A 07-07-1994 

DE 69217498 D 27-03-1997 

DE 69217498 T 07-08-1997 



EP 0743094 



20-11-1996 



US 
CA 
OP 



5753576 A 
2176407 A 
8309200 A 



19-05-1998 
19-11-1996 
26-11-1996 



0E 4425672 



25-01-1996 



AU 
AU 
CA 
WO 
EP 
JP 



694536 B 



2982295 
2195574 
9602323 
0772491 
10503183 



23- 07-1998 
16-02-1996 
01-02-1996 
01-02-1996 
14-05-1997 

24- 03-1998 



US 4447669 A 08-05-1984 FR 2519335 A 08-07-1983 

EP 0084748 A 03-08-1983 

JP 1759582 C 20-05-1993 

JP 4048499 B 06-08-1992 

JP 58118522 A 14-07-1983 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 



Inter nales Aktenreichen 

PCT/EP 98/03396 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 B01J29/90 B01J38/12 C07D301/12 C07B41/00 



Nach der Intemationalen Patent Mass if ikation (IPK) oder nach der nationalen Klassif ikation una derlPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassitikationssystem und Klassif ikatiortssymbole ) 

IPK 6 B010 C07D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichung en. soweit dieseunter die recherchierten Gebiete (alien 



Wahrend der internationaten Recherche konsultierte eiektronische Datenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Be2eichnung der Veroffentlichung, soweit erlordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr Anspruch Nr. 



p,x 

A 



EP 0 790 075 A (ARCO CHEM TECH) 
20. August 1997 

siehe Spalte 3, Zeile 50 - Spalte 4, Zeile 
45 

EP 0 604 689 A (LIGHT OIL UTILIZATION RES 
ASS) 6. Juli 1994 

siehe Seite 3, Zeile 27 - Zeile 36; 
Anspruch 4 

EP 0 743 094 A (ARCO CHEM TECH) 

20. November 1996 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 3, Zeile 22 - Zeile 31 



1,8-10 
2-7 

1,8,9 



1-10 



DE 44 25 672 A (BASF AG) 25. 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zeile 55 - Zeile 60 



Januar 1996 



-/— 



1-10 



Weitere Veroffentiichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorie n von angegebenen Veroffentiichungen T' 
"A" Verdrfentlichung, die den ailgemelnen Stand der Techntk definiert, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem international en 

Anmeldedatum veroffentttcht worden ist « x> 

"L" Verbffentllchung, die geeignet ist. einen Prloritatsansoruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden ny 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhrt) 

"O u Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum veroffentticht worden ist & 



Spate re Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
odar dem Prioritatsdatum ver6ffentUcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koUidiert. sondern nur zum Verstandnis dee der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeNegenden 
Theorle angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann altein autgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkert beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Ver6ffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersetben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



12. Oktober 1998 



Absendedatum des internationaten Recherchenberichts 



20/10/1998 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbe horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 

Faria, C 



Formblan PCT7ISA/210 (Bistl 2) (Jufi 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter. nates Aktenzeichen 

PCT/EP 98/03396 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' Bezeichnung dsr Ver6ttentlichung, so wait ertorderiich unter Angab© der in Betracht kommenden Teile 



Beir. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 015, no. 306 (C-0856). 6. August 1991 

& JP 03 114536 A (MITSUI TOATSU CHEM 

INC), 15. Mai 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Zusammenf assung 

US 4 447 669 A (HAMON CHRISTIAN ET AL) 
8. Mai 1984 

siehe Spalte 4, Zeile 30 - Zeile 40 



1-10 



Formbletl PCT71SA/21 0 (Fortsetrung von Btatl 2) (Jufl 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERN ATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungton, die zur selben PatentfamHie gehoren 



Intern ales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/03396 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentli chung 



Mitgtied(er) der 
PatentfamHie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 


0790075 


A 


20-08- 


1997 


US 


5741749 


A 


21-04-1998 


EP 


0604689 


A 


06-07- 


1994 


AU 


656048 


B 


19-01-1995 












JP 


5015784 


A 


26-01-1993 












US 


5306682 


A 


26-04-1994 












AU 


3037792 


A 


07-07-1994 












DE 


69217498 


D 


27-03-1997 












DE 


69217498 


T 


07-08-1997 


EP 


0743094 


A 


20-11- 


1996 


US 


5753576 


A 


19-05-1998 












CA 


2176407 


A 


19-11-1996 












JP 


8309200 


A 


26-11-1996 


DE 


4425672 


A 


25-01- 


1996 


AU 


694536 


B 


23-07-1998 












AU 


2982295 


A 


16-02-1996 












CA 


2195574 


A 


01-02-1996 












WO 


9602323 


A 


01-02-1996 












EP 


0772491 


A 


14-05-1997 












JP 


10503183 


T 


24-03-1998 


US 


4447669 


A 


08-05- 


-1984 


FR 


2519335 


A 


08-07-1983 












EP 


0084748 


A 


03-08-1983 












JP 


1759582 


C 


20-05-1993 












JP 


4048499 


B 


06-08-1992 












JP 


58118522 


A 


14-07-1983 



FormWatt PCT/1SA/210 ( Anhang Patenrtami!1e)(Ju!H 1 992) 



